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(§) Zwitterionische Polymere und deren Verwendung in Haarbehandlungsmittein 
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Neue zwitterionische Polymere werden erhalten aus 
30 bis 70 Mol-<tt> Monomeren mit quartaren Ammonium- 
gruppen der Formel 

Rl-CH - CR 2 -CO-Z-(C fl H2 n )-N( + ){CH 3 )3 

10 bis 30 Mol-% monomeren CarbonsSuren der Formel 

R3-CH»CR«-COOH 

10 bis 30 MoMto monomeren Estern der Formel 

R*-CH-CR*-COOR 7 

und gegebenenfalls 

0 bis 40 Mol-% Monomeren mit tertiaren Aminogruppen der 
Formel 

Ra-CH-CRS-CO-Z-fCnHjnJ-NRtOR" 

Die zwitterionischen Polymeren eignen sich zur Hersteliung 
von Mrtteln zur Pflege und Reinigung der Haare mit langan- 
heltenderhaaravivierenderWirkung. 
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Patentanspruche 

1 . Zwitterionische Polymerisate, die sich im wesentlichen zusammensetzen aus 

(A) 30 bis 70 MoI% Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der Forme! (I) 
R»-CH-CR 2 -CO-Z-(C„H 2 „)-N(+XCH3>, At-) (0 

in der R 1 und R 2 Wasserstoff oder Methylgruppen sind, Z ein Sauerstoffatom oder eine — NH-Gruppe, 
jj« 2 bis 5 und A<-> ein Chlorid-, Bromid-, Methoxysuifat- oder Ethoxysulf at-Anion ist, 

(B) 10 bis 30 Mol% monomeren Carbonsauren der Formel (II) 

R 3_CH«CR 4 -COOH P 1 ) 

in der R 3 und R 4 Wasserstoff oder Methylgruppen sind, 

(C) 1 0 bis 30 Mol% monomeren Estern der Formel (III) 

R 5 -CH=CR 6 ~COOR 7 ( IU ) 

in der R 5 und R 6 Wasserstoff oder Methylgruppen sind und R 7 eine Methyl- oder Ethylgruppe ist und 

(D) 0 bis 40 Mol% Monomeren mit tertiaren Aminogruppen der Formel (IV) 

R8-CH=CR 9 -CO-Z-(C„H2 rt )-NR 10 R l! (TV) 

in der R 8 und R 9 Wasserstoff oder Methylgruppen sind und R 10 und R* 1 Wasserstoff oder Altyigrappen 
mit 1 bis 4C-Atomen sind oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen. Pipendin-, Piperaan-, 
Pyrrolidin- oder Morpholin-Ring biiden, Z ein Sauerstoffatom oder eine -NH-Gruppe und n**2 bis 5 
ist 

- ■ 

Z Zwitterionische Polymerisate gemaB Anspruchl, dadurch gekennzeichnet, daB sie sich im wesentlichen 
zusammensetzen aus 

(A) 30 bis 70 Mol% Memacrylamidopropyl-trimethylammoniumcMorid (MAPTAC), 

(B) 10 bis 30 Mol% Acrylsaure (AS) oder Methacrylsaure (MAS), 

(C) 10bis30 Mol% Methylacrylat(MA)oderMethylmethacrylat(MMA)und 

(D) 0 bis 40 Mol% Dimethylaminoethyl-methacrylat (DMAEMA). 

3. Verwendung von zwitterionischen Polymeren gemaB den Ansprflchen 1 oder 2 als festigende und harravi- 
vierendeKomponentemwaBngenZubereitungenzurReimgungundPflegederHaare. ; 
4 Haarshampoo auf waBriger Basis, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 10 Gew.-% ernes zwitterioni- 
schen Polymers gemaB den Anspriichen 1 oder 2 und 5 bis 25 Gew.-% eines anion^chenTensids entoalt 
5. Haarshampoos gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das anionische Tenad em Alkylsulfat- 
oder Alkyl-polyglykolethersulf at der Formel (V) 



R'-(OCH 2 CH 2 )z--OS03(-> M(+) 



(V) 



ist, worin R l eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 1 8 C-Atomen, z=0 oder eine Zahl von 1 bis 10 und MW ein 
Uthium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Ammonium-, Mono-, Di- oder Trialkanolammomumion mit 2 
oder 3 C-Atomen in der Aikanolgruppe ist 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue wasseridsliche, zwitterionische Polymerisate mit guter VertragUchkeit mit anioni- 
schen und kationischen Tensiden und guten haaravivierenden und frisurstabilisierenden Eigenschaften und 
deren Verwendung in Haarbehandtongsmitteln,insbesondere in Haarshampoos. 

Zwitterionische Polymere zeichnen sich dadurch aus, daB sie anionische Gruppen, meistCarboxylgruppen und 
quartare Ammoniumgruppen im MolekQl enthalten. Es sind zahlreiche zwitterionische P 0 ^"^^^^?? 
ist auch bekannt, zwitterionische Polymerisate in Haarbehandlungsmitteln zu verwenden. DE-OS 21 50 557 
beschreibt die Verwendung von Polymerisaten zwitterionischer Monomerer in Haarfesdegemitteln. Aucn aus 
DE-OS 28 17 369 war die Verwendung von Copolymerisaten aus Dimemyiaminoethylmethacrylat, Acrylsaure 
und Methylmethacrylat in Haarfestiegemitteln und Shampoos bekannt Zwitterionische Copolymere ans Mono- 
meren mit quartaren Ammoniumgruppen und Monomeren mit Carboxylgruppen sind aus EP-A 82 657 bekannt, 
wo solche Polymerisate als Wasserstein- und Korrosionsinhibitoren empfohlen werden. 

Die fur Haarbehandlungs- und Haarfestiegemitteln bekannten zwitterionischen Polymeren zeigen, insbeson- 
dere in Formulierungen mit anioftischen Tensiden, den Nachteil, daB die haaravivierenden und haarfesbgenden 
Eigenschaften im Verlaufe langerer Lagerzeit allmfihlich verlorengehen. Rein kationische wasseridshche Poly- 
mere haben den Nachteil, daB die haarfestigenden und frisurstabilisierenden Eigenschaften zu wenig ausgepragt 
sind. Es bestand daher die Aufgabe. haarfestigende und haaravivierende Komponenten fQr Haarbehandlungs- 
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(A) 30 bis 70 MoI% Methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 

(B) 10 bis 30 MoI% Acrylsfiure (AS) oder Methacrylsfiure (MAS), 

(Q 10 bis 30 Mol% Methylacrylat (MA) oder Methylmethacrylat (MMA) und 
(D) 0 bis 40 Mol% Dimethylanunoethyl-methacrylat (DM AEM A)l 
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mittel, insbesondere fOr Mittel zur Pflege und Reinigung des Haars mit einem Gehalt an anionischen Tensiden zu 
finden, die ihre Wirkung auch Qber Ifingere Lagerzeiten in der Formulierung beibehaken. 

Es wurde gefunden, daB die gestellten Aufgaben in hohem MaBe erf OUt werden durch zwitterionische 
Polymerisate,die sich imwesentlichen zusammensetzen aus 

(A) 30 bis 70 Mol% Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der Formel (I) 
Ri^CH-CR^CO-Z-fCnH^-NC+XCHaH AW (I) 

in der R 1 imdR 2 Wasserstoff oder Methylgruppen sind, ZeiriSauerstoffatom oder eine — NH-Gruppe,/i—2 to 
bis 5 und A<-> ein Chloride Bromid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulf at- Anion ist, 

(B) 10 bis 30 Mol% monomeren Carbons&uren der Formel (II) 

R 3 -CH«CR 4 -OOOH (II) 

in der R 3 und R 4 Wasserstoff oder Methylgruppen sind, 
(Q 10 bis 30 MoI% monomeren Estern der Formel (III) 

R 5 -CH=CR 6 -COOR 7 (III) 

in der R 5 * und R 6 Wasserstoff oder Methylgruppen sind und R 7 eine Methyl- oder Ethylgruppe ist und 
(D) 0 bis 40 Mol% Monomeren mit tertiftren Aminogruppen der Formel (IV) 

R 8 -CH-CR 9 -CO-Z-(C fl H2n)-NR 10 R n (IV) 

in der R 8 und R 9 Wasserstoff oder Methylgruppen sind und R 10 und R 1 1 Wasserstoff oder Alkylgnjppen mit 
1 bis 4 C-Atomen sind oder gemeinsam mit dem Stickstof f atom einen Piperidin-, Piperazin-, Pyrrolidine oder 
Morpholin-Ring bilden, Z ein Sauerstoffatom oder eine — NH-Gruppe und n« 2 bis 5 fet 

Die erfindungsgemiBen zwitterionischen Polymerisate sind in Wasser und in waBrigen LOsuiigen aiuoriiscfrer, 30 
kationischer, ampholytischer, zwitterionischer und nichtionogener Tenside gut Idslich und behajten in wa&rigen 
Ldsungen anionischer Tenside ihre guten, haaravivierenden und haarfestigendeh Eigensdiaften auch Qber 
l&ngere Lagerzeiten bet Aufgrund der genannten Eigenschaften eignen sich die erfindurtgsgeni&Ben zwitterioni- 
schen Polymerisate als festigende und haaravivierende Komponente in w&Brigen Zubereiiungen zur Reinigung 
und Pflege der Haare. Solche Zubereitungen kdnnen z. B. Haarshampoos, Haamachspfiimittel, Haarfestiger, 35 
Haar-FdnwellmitteIsowiewfiBrigeFfirbenNttel,DaueiweH^^ 

Die erfindungsgemtBen zwitterionischen Polymeren werden aus Monomeren der Formeln (I), (Ify (III) und 
gegebenenfalls (IV) nach an sich bekannten Polymerisationsverfahren in w&Brigalkoholischdr Ldsurig herge- 
stellt Als Starter wird eine radikalbildende Substanz wie z. B. Kalium- oder Ammoniumpferoxkjsulf at, tert-Bu- 
tylhydroperoxid, Azobis-(cyanpentans&ure) oder bevorzugt Azoisobutyronitril in geringeh Mengen zugegebea 40 
Die Hersteilung von zwei erf indungsgemfiBen Copolymerisaten wird als Beispiel wiedergegeben. , 

Als Monomere der Formel (I) kdnnen z. B, Derivate der Acrylsfiure, Methacrylsfiure, Ot>tonsaure oder 
2-Methylcrotonsfiure eingesetzt werden. Besonders geeignete Monomere mit quartfiren Ammoniumgruppen 
sind z. B. Methac^Ioxyethyl-trimethyl-ammonium-methosulfat oder Methac^lamidopropyl-trimethyi-amrnoni- 
umchlorid 45 

Als monomere Carbonsfiure der Formel (II) eignen sich Acrylsfiure, Methacrylsfiure, Crotonsfiure und 2-Me- 
thyl-crotonsfiure. Bevorzugt werden Acryl- oder Methacrylsfiure eingesetzt 

Als monomere Ester der Formel (III) kdnnen die Methyl- und Ethylester von Acrylsfiure, Methacrylsaure, 
Crotonsfiure und 2-MethyIcrotonsaure verwendet werden. Bevorzugt geeignet sind die Methylester der Acryi- 
und/oder Methacrylsaure. 50 

Als Monomere mit tertifiren Aminogruppen der Formel (IV) eignen sich bevorzugt Acryl- und Methacryisfiu- 
rederivate, wie z. B. Dimethylaminoethyl-methacrylat, Dimethylamiopropylmethacrylamid, 2-tert-Butylamino* 
ethylmethacrylat oder Dimethylamino-neopentylacrylat 

Bevorzugte zwitterionische Polyraere setzen sich im wesentlichen zusammen aus 
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Durch den Anteil der Komponente (D), d h. von Monomeren der Formel (IV) lassen sich die Eigenschaften der 
zwitterionischen Polymeren in Richtung auf eine verbesserte Avivagewirkung modifizieren. Zwitterionische 
Polymere mit einem besonders hohen Anteil an Komponente (A), d h. von Monomeren der Formel (I) weisen 
dagegen eine besonders ausgepr&gte festigende, frisurstabilisierende Wirkung auf. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemfiBen zwitterionischen Polymeren in wfiBrigen 65 
Zubereitungen mit einem Gehalt an anionischen Tensiden. Eine bevorzugte Ausftihrungsform der Erfindung ist 
daher ein Haarshampoo auf wfiBriger Basis, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 10 Gew.-% eines erfindungs- 
gemfiBen zwitterionischen Polymers und 5 bis 25 Gew.-% eines anionischen Tensids enthfilt 
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AIs anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln alle fflr die Verwendung 
am menschlichen K6rper geeigneten anionischen oberfiachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch 
eine wasserldsliche machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Suifonat- oder Phosphat- 
Gmppe und eine lipophile Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kdnnen im Molekffl Glykol- oder 
Polyglkoiether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sem. Beispiele fttr 
geeignete anionische Tenside sind die Natrium-. Kaliunv, Ammonium-, Mono-, Di- und Tnalkanolammomumsal- 
ze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, von 

. — linearen Fettsiuren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R 1 -O-(CH2-CH 2 O) Jr -CH2-CO0H in der R» erne hneare Alkylgrup- 
pe mit 10 bis 22 C-Atomen und x= 0 oder 1 bis 1 Oist, 

— Acylsarco&nen mit 1 6 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Acyltauriden mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionaten mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsteinsauremono- und dialkylestern mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobern- 
steinsauremonoalkylpolyoxyethylestern mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyetjiyl- 

gruppen, 

— linearen Alkansulfonaten mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— linearen Alpha-Olefinsulfonaten mit 12 bis 18 C-Atomen, 

_ Alpha-Sulfofettsauremethylestera ^ v „ . , _/ 

- Alkylsulfaten und Alkylpoiyglykolethersulfaten der Formel R'-OfC^-CHjiOJx-OSOaH, in der R l 
eine bevorzugt Hneare Alkylgruppe nrit 10 bis 18 C-Atomen und x= 0 oder 1 bis 12 ist 

Bevorzugt geeignet sind Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und bis zu 1 2 Glykolethergruppen mit MolekQhL 

Neben den genannten anionischen Tensiden konnen die erfmdungsgemaBen Haarshampooformuberungen 
alle fur diesen Zweck bekannten Hilfs- und Zusatzmittel in den dafflr fiblichen Mengen enthalten. Dies smd 
insbesondere nichtionogene, amphotere und zwitterionische Tenside. L J , . 

Nichtionische Tenside sind vor ailem die Anlagerungsprodukte von 2 bis 20 Mol Ethylenoxid an bevorzugt 
lineare Alkohole mit 12 bis 18 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, an 
Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, an Fettsaurepartialglyceride, an Fettsaure-sorbitan-partialester, an ^ettsau- 
realkanotamide und an Methylglucosid-Fettsaureester. Weitere geeignete nichtionogene Tenside smd AlkyI(oli- 
goVglucoside, Aikylaminoxid-Tenside und Fettsaurealkanolamide. Amphotere Tenside sind z.B, die Al- 
kyKC 8 -C| 8 )-trimethylammonio-glycinat oder AcyKC 8 -C, 8 >aminopropyltrime%^ 

Audi bestimmte, aniontensid-vertragliche kationische Tenside konnen in den erfindungsgemaBen Haarsham- 
poos enthalten sein. Solche kationischen Tenside sind z. B. aus DE-OS 34 42 175 bekannt 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Zubereitungen zur Reinigung und Pflege der Haare konnen neben den 
obhgtorischen zwitterionischen Polymeren alle fur den jeweiligen Anwendungszweck Qbhchen Hilfs- und Zu- 

Sa FuYHaarn^ sind dies z. B. kationische Tenside, insbesondere oberflachenaktive quartare Ammo- 

niumsalze, Fettalkbhole mit 12 bis 22 C-Atomen, Fettsaurepartialglyceride, kosmetische 01- und Fettkomponen- 
te und wasserldsliche Poiymere mit verdickender Wirkung. Fur Haarfestiger und Fonwellmittel smd dies z. B, 
ebenfalls kationische Tenside, kationische, nichtionogene oder anionische Poiymere und niedere Alkohole. 
Haarfarbemittel enthalten direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffvorprodulrte, anionische Oder 
nichtionogene Tenside. Ammoniak oder Alkanolamine sowie ggf. Antioxidantien, Dauemellfixienmttel enthal- 
ten ein Oxidationsmittel z. B. H2O2, H 2 02-Anlagerungsverbindungen oder z. B. Kaliumbromat sowie anionische 
oder nichtionogene Tenside. . . 

Die erfindungsgemaBen zwitterionischen Polymerisate sind in den genannten waBngen Zubereitungen zur 
Pfiege und Reinigung der Haare bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 

2 Gew.-% enthalten. . . . 

Die folgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautern, ohne ihn hierauf zu bescnranken. 

Beispiele 

1 . Herstellung eines Copolymerisats aus 3 Mol M APTAC, 1 Mol Acrylsaure und 1 Mol Methylmethacrylat 

In einem Reaktor mit Impellerrflhrer, Heizung, Kuhlung, RuckfluB- und Vorlaufkflhlung sowie Temperatur- 
messung wurden 

2,4 kg Methylmethacrylat (MMA) 
16,0 kg Isopropanolvorgelegtunddarin 

0,1 kg Azoisobutyronitril unter RQhren aufgeiast Dann wurden , 

31 kg einer 50-gew.-%igen waBrigen Losung von Methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlond (MAr- 

TAC) 

1,7 kg Acrylsaure (AS) und 

47,2 kg WasserzugesetztDerAnsatzwurdemitca. 

1,6 kg AmmoniaklSsung (25 Gew.-% in Wasser) auf den pH-Wert= 7,Oeingestellt 
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Dann wurde bei einer Mantel temperatur von 65° C 30 Minuten gerflhrt, wobei eine leichte Erw&rmyng 
stattfand Danach wurde auf 80° C erwarmt und weitere 2 Stunden geruhrt Nach beendeter Reaktion wurdeti 
20 kg Wasser zugesetzt und diese Menge unter Normaldruck (1 bar) als Azeotyp wieder abdestilliert Nach 
Abkuhlung auf 30°C zeigte die Polymerldsung folgende Kennwerte: 

pH-Wert: 63 
Getrocknete Acetonfallung: 125%dTh. 
Spezifische Viskositat: (l-%ig in 1 n NaNCh-Ldsung) 0,65 

Z Herstellung eines Copolymerisats aus 2 Mol MAPTAQ 1 Mol Acrylsaure und 1 Mol Methylmethacrylat und 

2 Mol DMAEMA 

In einem Reaktor mit ImpellerrQhrer, Heizung, KQhlung, RGckfluB- und Vorlaufkuhlung sowie Temperatur- 
messungwurden 

2,1kg Methylmethacrylat 

16,0 kg Isopropanol vorgelegt und 

0,1 kg Azoisobutyronitril unter Ruhren aufgeldst Dann wurden 

183 kg einer 50-gew.-%igen wfiflrigen Ldsung von Methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchiorid (MAP- 
TAQ 

6^kg Dimethylaminoethyl-methacrylat (DMAEMA) und 
523 kg Wasser zugesetzt Nach vorsichtigerZugabe von 
1,5 kg Acrylsaure 

wurde der Ansatz mit ca. 2,6 kg verd Schwefelsfture (30 Gew.-% in Wasser) auf den pH-Wert »7J0 eingestellt 
und auf 65° C erwarmt Nach 30 Minuten ROhren bei dieser Temperatur, wobei eine leichte Erwftrmung statt- 
fand, wurde auf 80° C erwarmt und weitere 2 Stunden geruhrt Danach wurden 20 kg Wasser zugegeben und 
diese Menge unter Normaldruck (1 bar) als Azeotrop wieder abdestilHert Nach Abktihlung anf 30° C zeigte die 
Polymerldsung folgende Kennwerte: 

pH-Werte: 63 
Getrocknete Acetonfallung: 145% dTh. 

Spezifische Viskositat:(l-%ig in In NaNCb-Lfisung) 0,65 

Anwendungsbeispiele 

3. Haarshampoo 

Gew.-% 

Fettalkohol(Ci2-M)poly(3 EO)glykolether-sulfat 

Na-Salz, 28-%ige waBrige Ldsung 30 

Kokosacyl (C12— CisJ-aminopropyl-dimethylglycin, 

30-%ige waBrige Ldsung 20 

Copolymer-L6sung Beispiel 1 (ca. 20°/oig) 5 

Wasser ad 100 

4. HaarspQlung 

Gew.-% 

Fettalkohol(Ci2-i4)poIy(3 EO)glykolether-sulfat 
Na-Salz, 28-%ige waBrige Ldsung 5 
Copolymer-L6sung Beispiel 2 (ca. 20%ig) 2 
Wasser ad 100 

5. HaarspQlung 

Gew.-% 

N-(2-HydroxyhexadecyI-l)-N,N-dimethyl-N-(2-hydroxy- 
ethyl)-ammoniumchlorid, 28-%ige waBrige Ldsung 4 
Copolymer-Ldsung Beispiel 2 (ca.20%ig) 5 
Wasser ad 100 

6. Fdnwellmittel 

Gew.- 

N-(2-Hydroxyhexadecyl-l)-N,N-dimethyl-N-(2-hydroxy- 
ethyI)-ammoniumchlorid, 28-%ige waBrige Ldsung 0,2 
Isopropanol 15,0 
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Copolymer-LSsung Beispiel 2 (ca. 20%ig) 6,0 
Wasseer ad 100 

7. Haarifestiger 

5 Gew.-% 
Polyvinylpyrrolidon-Polyyiny lacetat-Copolymer (60 : 40) 1 ,4 
Copolymer-Losung Beispiel 1 (ca. 20-%ig) 4,0 
EthanoJ 2 °'° 

10 Wasser adl0 ° 

8. Haarfarbemittel 

* 

Gew.- 

15 TaIgfettalkohoI(Ci6^!8) Bp 8 '° 

Fettalkohol(Ci2- u)poly(3 EOJglykoIethersulfat, 

.Na-Salz,28-%igewafirigeL6sung 20,0 

# tk>polymer-L5sung Beispiel l(ca.20-%ig) 2,5 

Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte 2,0 

20 Wasser adl0 ° 

9. Dauerwellfixierungsmittei 

Gew.- 

25 Kaliumbromat 5,0 
Fettalkoho!(Ci2-M)poly(3EO)glykoIethersulfat 
Na-Salz, 28-%ige waBrige Losung 5,0 

Citronensaure ™ P H 

Copolymer-Ldsung Beispiel 2 (ca.20-%ig) W . 

30 Wasser ad 100 
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